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論文内容要旨
第一章緒
論
 固体内拡散の研究は物質が原子またはイオンの形で拡散する場合に限られる。したがって,実験は
 拡散媒体(溶媒)に対する拡散物質q容質)の溶解度以下てなされる。これは実験を,脚約す
ヘヨ
 るものであるが,放射性同位元素を追跡子として用いることにより,10at・%程度の,非常に
 低い溶解度を持つ溶質の拡散の研究も可能である。しかし,溶解度が極端に小さい溶質の拡F卸御ナい
 ては,表面近ぐで異常に拡散の遅い現象が見られ,このような場合の侵入曲線を数学的に解析するこ
 とは困難である。この現象は表面近くの異常と呼ばれ,最近の拡散研究におい一〔,重要な問題となっ
 ている。
 表面近くの異常が存在するにもか、わらず,それに続く浸入曲線は体積拡散のそれと同形で,拡散
 係数0を求める従来の解析は異常がない場合と同様に取扱わ掩てきた。鴛られた0と温度丁はよぐ
 Arrheniusの式に従い,この関係から,活性化エネルギQとエント・ピ項Poが求められてい
 る。しかし,このようにして求められたデータには上述のよう左問題点がある。
 拡散の活性化エネルギを理論的に見積ることは,原子間の凝集エネルギの知識を必要とし,最も簡
 単な,一一価貴金属の自己拡散にむける計算でさえも容易で左い。Lazarusはこのような困難をさけ,
 純金属中に固溶する不純物がある場合,不純物イオンの過剰電荷により生ずる静電効果に基づぐ不純
 物の周わりにおける凝集エネルギの変化に着目して,この変化分をThomas-Fermi近似を用いて
 計算した。そして,
 Q=Q一αz
不純物溶媒
 在る結果を理論的に導き出した。こ㌧にαは定数であり,Zは溶媒原子と不純物原子の価竜子数の差
 で、例えば,GuまたはAg中のFe,Go・NiのZは・そ・れらイオンの3d敷が溶媒イオンと
 同様に閉殻であるとして,それそれ一3,一2,一1と仮定された。
 LazaruSの理論に対応して,不純物拡散の活性化エネルギの精密な測定が行在われた。その結果,
 Zが正の側においては、実験値と理論値は定性的に一致することが確められた。し.かし,Zが負の側
 では,実測値は散住しており,そのZに対する真の傾向を論ずることは困難である。
 上述の諸問題を解明することを本研究の目的とし,次の二つに大別する。
 ω侵入曲線に見られる表面近くの異常を溶質の低溶解度と関連づけ,そ・の効果を見積って,正しい
 拡散係数を求める方法を与える。
 (2)かぐして得られた正しいデータにより,従来のデータを検討し,Zが負の側におけるLazarus
 の理論の妥当性を検討する。
 第二章拡散係数の測定法
 本実験ではFe59,G♂O,N163を追跡子として1月頃,測定は旋盤切削法で行なった。試験片は
 純度99,99%のAg単結晶が用いられた。第四章に述べるような実験事実および考察に基づき低溶解
 度に起因する表面近くの異常拡散が拡散係数に及ぼす効果を実験的に追求するために,特に次のよう
 な方法がとられた。
 (1)追跡子。メッキの厚さを非常に薄くし,約一一原子層とした。
 (21異常拡散の拡散係数に及ぼす潜在的効果を考え,非常に深ぐまで濃度を測定した(これ迄の実験
 の2倍以..との深さ)o
 その他に,実験技術の特徴とし・て,
 (3)弱いβ線のみを放射するNi63の計数に独自の方法を用いた。
 (4)蒸発し易いFe59の拡散に拾いては,両側に拡散するサンドイッチ型の試料を旧いて蒸発の全く
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 ない実験を行なった。
 また,表面近くの異常が溶解度と関連するという立場から,
 (5)Agに(・fするFeとGoの溶解度を追跡子の放射能か∈)見積つた。
 第三章銀中のニッケルの拡散
 749℃から950℃までの温度範[用内の6、点の温度で拡散係数を測定した。拡散係数と温度との
 関係はArrheniusの式によく従う。この関係から,
 Do=21.9士4.7翻/Sec,
 Qゴ5イ.8±0、5kcal/mole
 を得た。侵入曲線には表面近くの異常が痕跡程度に見られた。た穿し,本実験では次章に述べるよう
 な拡散係数の時間1衣存性は追求されていない。しかし,Agに対するNiの溶解度は,Feや(〕oの
 それに比し,かなり大きいことから,低溶解度に起因する表面近くの異常の拡散係数に及ぼす効果は
 小さいものと考えられる。したがって,得られた1)Dと9の値は殆んど正しいと考えられる。
 第四章銀中の鉄の拡散を例とした溶解度の小さい溶質原子の拡散
 表面近くの異常は溶質の1邸締即妾iに起因することを示唆する多くの実験事実がある。そこで筆者は
 Ag中で非常に溶解度の小さいFeの拡散の測定を試みた。その際,筆者はこの表面近くの異常を極
 力抑えることを試み,拡散物質の量が少左いほど表面近くの異常が小さいことを見出した。そしてま
 た,表向近くの.異常が殆んど見られない場合でもな拾,拡散温度が一定ならば一定の俺を示すと考え
 られていた拡散係数に時間依存性が見られ,これが拡散時間の逆数に対して線型に依在することを実
 験的に見出した。したがって,測定された拡数係数は見掛けの拡散係数Z)ol)sであることが判った。
 筆者は表面近くの.ソ駐常の効果を,溶解度の立場から追求した。実験事実を基とした三つの条件,す
なわち
 (1)表面近ぐの異常は溶解度以上の濃度における何らかの拡・散阻止の現象である。
 (2)しかし,溶解度以下の濃度では,侵入曲線は近似的に直線で表わされる。
 (3)この直線部分の傾斜の与える拡散係数は必ずしも正しくない。
 なる条件のもとで,前記のD。bsの時間依存性σ)理論的解析を行なった。結果として,
 P。bs一か(1+αノ∫)
 を得た。こ㌧に∫は拡散時間である。αは定数で,溶質の溶解度,拡散源の量および拡散温度で定ま
 り,→投に負の値をとる。かくして,真の拡散係数0は見掛けの拡散係数Oobsの無限大拡散時間へ
 の外挿値であることを示した・一一例として,895℃に寿げるAg中のFeの拡散係数は
 ∂。bs-1・64×1・一9〔1-5・58×1。3/t)
 であった。
 第五章銀中のコバルトの拡散
 695℃から926℃までの温度範囲内の5点の温度で1)が求められた。そのうち,3つの温度で
 は,前章で得たDobsの時間依存性を実験的に確かめるための測定が行支われ,いづんも時間依存性の
 あることを実証した。得られた0と温度丁の関係はArrheniusの式によぐ従い,これより
 D。=4'24土L11碗ノsec,
 Qコ50.5士0.6Kcal/nloie
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 を得た。これは既存の非常に大きな刀。と大きなQ(1)o=104翻/sec,
 Q二59.9kca1/mole)むよび非一「常に小ざなOoとノ」¥さなQ(Do・=3.OX10-7㎝1/sec,
 Q=29.7kcai/mole)に比して,測定条件および結果の検討などから,全く妥当な値と考えられる。
第六章論
義 二
=
日
 本研究の結果疹よびこれ迄に観測された事実から,表面近ぐにむいては,拡散物質の一一部は何ら
 かの拡散しがたい形態にあると考えられる。その形態として,拡散元素の複合体または化合
 物が考えられろ。この複合体または化合物は時間と共に分解し,原子または
 イオンに還元して,体積拡散に寄与すると考えられる。この場合,(1)考えている拡散原子が池
 の種類の元素と結びつく場合と,(2)同じ種類の元素と結びつき,原子対またはそれ以上の複合f本と
 して存在する場合とが考えら枕る。この二つの場合を区別出来る実験事実は.与えられていない。しかし,
 (2)のような複合体は当然溶解度以上でのみ存在すると考えられる。したがって,侵入曲線に見られ
 る表面近くの異常が消滅する深さの濃度C,は,伺らかの形で,溶解度と結びつぐと考えられる。
 本研究内のAg中のOo齢よびFeの拡散にむいては・C・は溶解度に極めて近いと考えられる結果
 が得られている。上述のことから,表面近くの異常の原因として,溶解度を考えることができる。
 本研究の結果に従って,これ迄になされた実験の結果を検討してみるならば,Ag中のZが負の
 側にむける不純物拡散の活性化エネルギのZに対する傾向を統一的に論ずることができる。そこに
 むいては,実験値の示す傾向はLazarusの理論が与える傾向と逆で,活性化エネルギはZと共
 に増加する。との傾向はGu中のそれと同じである。しかしながら,Zが負の側では,不純物拡散
 の活性化エネルギが自己拡散の活性化エネルギより大きくなり得るという彼の理論の本質は失われ
 ていない。
 傾向が逆になる理由の一つとして,これらの溶質イオンが緒論で述べたような(3d)10の電子
 構造を持たないことが考えられる。LeOIaireの方法により,,実験結果から逆に決定される
 zq直から,溶質蔚の電子構造を推定することができる。この方法によれば,Ag中のGoは(3d)8'75
 そ・してAg中のNiは(3d)1。なる電子構i造を持つと考えられる。
第七章結
論
 11)拡散溶質の母体金属に対する溶解度が極めて低い場合の追跡子法による拡散係数測定1・臨いでば,
 見掛けの拡散係数は拡散時間の逆数に対して線型に依存することを実験的に見出した。
 (2)(1〕の場合の理論的解析を行ない,真の拡散係数は見掛けの拡散係数の無限大拡散時間への外挿
 値であることを示'した。
 (3)Ag中のNiとOoの拡散係数を旋盤切肖1」法11⊂より測定した。得られた活性化エネルギ9ぢよび
 ピエントロピ項Oeは次の通りである。
溶質元素
Ni
Co
Q(Kcal/mole)
 54.8士0.5
 50.5士0、6
 1)0(碗/Sec)
 21.9士4、7
 4.24士1,11
 (4)不純物拡散にむけるLazarUsの理論によれば,Qは溶媒元素と溶質元素の価'L電子の差Zの
 増加に伴い減少する。しかし実測によれば,NiとOoの間に沿いてこの傾向に逆転が起ること
 が判った。
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 論・文審査要
 ヒ
日
 本論文の著者は銀結晶中の遷移金属元素の拡散現象を,放射性同位元素を用いた追跡子法によ,り研
 究を行い,その結果と不純物拡散に関する静電効果理論にもとづく考察結果との比較検討を行なった。
 その結果はほぼ次のように要約される.
 (1)拡散溶質の母体金属に対する溶解度が極めて低い場合の追跡子法による拡散係数測定においては,
 見掛けの拡散係数は拡散時間の逆数に対して線型に依存することを見出した。
 (2)ωの場合の理論的解析を行ない,真の体積拡散係数は見掛けの拡散係数の無限大拡散時間への外
 挿値であることを示した。
 13)銀中のニッケルとコバルトの拡散係数を旋盤切削法により測定した。(1)と(2)の結果を考慮して得
 られた活性化エネルギQむよびエント・ピ項Doは次の通りである。
 銀中のニッケルの拡散:D冨21,9士4.7誠・sec-1,Q=54、8士0.5Kcal・mole『1の
 一一1
 銀中のコバルトの拡散:Db=二4・24士L11碗・sec-1・Q=50・5士0・6KcaLmole
 14)不純物拡散にむけるLazarusの理論によれば,活性化エネルギは溶媒元素と溶質元素の価電
 子数の差Zの増加に伴い減少する。しかし,Zが負の側にむいては,実測ではZ=一1とZ=一2の
 間でこの傾向は逆転する。
 以上のように著者は銀中のニッケル,コバルトの拡散の活性化エネルギを決定し,Lazarus等
 による静電効果理論による期待値に亜鉛,銅),ニッケルは従うが,コバルト,鉄等に到って系統
 的偏倚が生ずることを結論した。
 また拡散金属元素が母体金属に対しきわめて低い溶解度を有する場合の拡散法則を確定し,か、る
 場合の拡散係数測定方法を示した。この業績は永年の問題であった銀(貴金属)中の遷移金属元素拡
 散の現象に対し貴重な新知見を与えたものである。
 よって,三浦成人の提出した論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
29
